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Patentanspriiche: 

t. Hart bare Masse, bestehend aus 

a) monomeren, oligomeren und/oder polymeren 5 
Verbtndungen, 

b) einer oder mehreren der Hartung dienenden 
Komponente(n), 

wobei a) und/oder b) mit einer reaktionshindernden io 
Schutzhulle umgeben ist, 

c) einem SchutzhOllensprengmittel und gegebe- 
nenfalb 

d) weiteren Qblichen Zusatzen, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Schutz- 
hallensprengmittel ganz oder teilweise aus Mikro- 
hohlkorpern besteht. die durch Qblicherweise auf die 
Masse aufgebrachte Druck-, Scher-, Rotations- 
und/oder Torsionsk raf te nicht zerstdrt werden. 20 

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die einzelnen Mikrohohlkdrper ein 1* bis 
3fach grOBeres Volumen als die SchutzhQllen 
aufwetsen. 

3. Verfahren zum Harten der Masse gemaB 25 
AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man auf die Masse Druck-, Scher-, Rotations- 
und/oder Torsionskrafte zur Einwirkung bringt und 
durch den dabei entstehenden Mahl- und Reibef fekt 
der stabilen Mikrohohlkdrper die SchutzhQllen 30 
mindestens teilweise zerstdrt 



Gegenstand der Erfindung ist eine lagerstabile, 
hartbare Masse, bestehend aus 

a) monomeren, oligomeren und/oder polymeren Ver- 
bindungen, 

b) einer oder mehreren der Hartung dienenden 
Komponente(nX 

wobei a) und/oder b) mit einer reaktionshindernden 
Schutzhulle umgeben ist, 45 

c) einem SchutzhOllensprengmittel und gegebenen- 
falls 

d) weiteren Oblichen Zusatzen, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das SchutzhQIlenspreng- so 
mittel ganz oder teilweise aus Mikrohohlkdrpern 
besteht, die durch Qblicherweise auf die Masse 
aufgebrachte Druck-, Scher-, Rotations- und/oder 
Torsionskrafte nicht zerstdrt werden. 

Reaktive Zwei- und Mehrkomponentenmassen sind 55 
in der Praxis hinretchend bekannt Darunter versteht 
man im allgemeinen Systeme, bet denen die miteinander 
reagierenden Verbindungen getrennt abgepackt gela- 
gert werden und erst kurz vor der Anwendung, z. B. 
durch Zusammenmischen dieser Komponenten, zur 60 
Reaktion gebracht werden. Es ist weiterhin bekannt, 
dafi solche reaktiven Zwei- und Mehrkomponentenmas- 
sen zu hochwertigen Werkstoffen, Bindemitteln u. dgL 
aushlrten bzw. polymcrisieren kdnnen, die allgemein 
geschatzt sind. Jedoch besitzen diese Zwei- und 65 
Mehrkomponentensysteme noch eine Reihe markanter 
Nachteile, die einem vers tark ten Einsatz in vielen 
Bereichen der Technik und des Handwerks aufieror- 



dentlich hinderlich sind Die Nachteile sind u.a. 
folgende: 

- kritische Mischungsverhaltnisse, 

- Mischfehler, 

— kurze oder zu lange Topf- und Verarbeitungszeiten, 

— grdfiere Mischungsansatze liefern starke exotherme 
Reaktionen, 

- zu lange Hartungszeiten, 

- aufwendige und/oder kostspielige Zwei- und Mehr- 
komponenten-Dosier- und -Mischeinrichtungen, 

— physiologische Bedenklichkeiten bei vielen reakti- 
ven Stoffen. 

Es hat in den letzten J ah re n nicht an Anstrengungen 
gefehlt, um diese Nachteile durch die Entwicklung von 
Eintopf- bzw. Einkomponentensystemen mit analogen 
Eigenschaften abzuldsen. Auf einzelnen Gebieten 
fQhrten diese Bemuhungen zu einem partiellen Erfolg, 
was insbesondere fQr die durch Luftfeuchtigkeit 
reaktivierbaren Einkomponentensysteme auf der 
Grundlage von Silikonkautschuk, Polyurethan und 
Poly sul fid zutrifft Jedoch lassen sich aus unterschiedli- 
chen GrQnden viele Zwei- und Mehrkomponentensyste- 
me nicht in feuchtigkeitshartende Systeme umformulie- 
ren. Unabhangig davon haben feuchtigkeitsh&rtende 
Systeme u. a die Nachteile, dafi die Vulkanisations- und 
Hartungsgeschwindigkeiten sehr langsam (mehrere 
Tage) und diese wiederum von der SchichtstSrke 
und/oder von der relativen Luftfeuchtigkeit der Umwelt 
abhangig sind 

In jQngerer Zeit wurde deshalb in verstarktem 
Umfang versucht, diese und andere Nachteile in der 
Weise zu ldsen, dafi wenigstens einer der Reaktanten 
und/oder Reaktionsinitiatoren in reaktionshindernden 
SchutzhQllen vorliegt Die Umhullung mit chemisch 
inerten Wandmaterialien erfolgt entweder in einer 
flQssigen oder festen Phase, wobei man sich aber heute 
vorzugsweise bekannter Verkapselungstechnologien, 
insbesondere der Mikroverkapselungstechnologien be- 
dient, um zu rieselfahigen Produkten von kleiner 
KrongrdBe zu kommen. Deshalb wird nachstehend der 
Einfachheit halber vorzugsweise von Mtkrokapseln und 
mikroverkapsetten Stoffen gesprochen, wenngleich 
damit ganz allgemein SchutzhQllen zu verstehen sind 

Zur Erzieiung einer temporar wirksamen Reaktions- 
hinderung mQssen die SchutzhQllen eine Vielzahl von 
Forderungen erfollen, wodurch fQr den Einsatz von 
mikroverkapsetten Stoffen neue Parameter geschaffen 
werden. Diese neuen Parameter entstehen dadurch, weil 
die SchutzhQllen bzw. Wandmaterialien je nach 
Einsatzzweck u. a. 

— chemisch inert gegenuber der inneren und der 
aufieren Phase, 

— diffusionsdicht, 

- bruchfest, elastisch bzw. flexibel und/oder tempera- 
turstabil 

sein mQssen. 

Damit die SchutzhQllen bzw. Wandmaterialien der 
Mikrokapseln die obigen und andere Forderungen 
erfQllen konnen, werden sie unterschiedlichen Nachbe- 
handhingen unterworfen. Diese Nachbehandlungen der 
Mikrokapselwftnde kdnnen u.a. aus spezifischen 
Schrumpfungs- und Hdrtungsmethoden, aber auch in 
einem Aufziehen von Sekundarwanden auf die Schutz- 
hQllen oder anderen Manipulationen bestehen. Auf diese 
Weise lassen sich zwar bruchfeste, diffusionsdichte und 
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lagerstabile Schutzhullen schaffen. die aber u. a. den 
Nachleil besitzen, daB sie bei der Application von 
Massen. in denen sie enthalten sind, schwer aufbrech- 
und zerstdrbar sind. Dies gilt in besonderem MaBe fur 
Kapselspektren < 600 urn, vorzugsweise < 300 um. 
Gerade bei kleinen MikrokapselgrdBen reichen oftmais 
nicht einmal stark Qberhdhte DrQcke und/oder Scher- 
krSfte aus, um sie zu zerstoren. Ferner stehen der Praxis 
keine einfachen Hilfsmittel und Vorrichtungen zur 
Verfflgung, die in der Lage sind, so hohe DrQcke zu 
erzeugen, um die SchutzhQllen zu brechen. Ganz 
abgesehen davon, daB dabei die Werkzeuge, Werkstoffe 
u. dgL stark deformiert und beschadigt werden kdnnen. 

Ein weiterer Nachteil ist beim Herstellen und Lagern 
von solchen Massen gegeben, die mikroverkapselte 
Stoffe enthalten. Dies gilt insbesondere for Massen, die 
auf Systemen von hoher Viskositfit, Thixotropie 
und/oder hohem FGIlgrad, insbesondere mit kornigen 
und/oder spitzigen FOUmaterialien, basieren. Denn die 
beim Mischvorgang auftretenden und oftmais not wen - 
digen Scherkrafte sind so groB, daB sie zumindest 
partiell SchutzhQllen sprengen und die dann ausflieBen- 
den reaktiven Stoffe unerwQnschte vorzeitige Reaktio- 
nen initiieren kdnnen. Beim Lagern von insbesonders 
mit spezifisch schweren FQllstoffen gefullten Massen 
sind analoge partielle Kapselzerstdrungen zu beobach- 
ten, weil das hohe Eigengewicht der Masse permanent 
auf die SchutzhQlIenwSnde drQckt und dessen Druckfe- 
stigkeitswert Qbersteigt 

Die vorstehend beschriebenen und andere weitere 
Nachteile der bekanntgewordenen Einkomponentensy- 
steme, in denen mikroverkapselte reaktive Stoffe 
enthalten sind, lassen sich im wesendichen in folgenden 
markanten, negativen Charakteristika zusammenf assen: 

1. Infolge hoher Friktionen, Temperaturen und/oder 
dergleichen entsteht beim Einarbeiten von Mikro- 
kapseln in eine Mischung zumindest partieller 
Mikrokapselbruch. 

2. Beim Lagern von Massen, die mit spezifisch 
schweren FQllstoffen gefQilt sind, tritt infolge des 
hohen Eigengewichtes Kapsetbruch auf. 

3. Die zeit- und temperaturabhangigen mechanischen 
und/oder physikalischen Kr&fte an der Applika- 
tionsstelle reichen vielfach nicht aus, um zu einer 
noch vertretbaren Mikrokapselsprengungsquote 
zu kommen. 

In der deutschen Offenlegungsschrift 26 26 603 sind 
Polysulfidmassen beschrieben, die mikroverkapselte 
Vernetzungs- bzw. Vulkanisationsmittel enthalten. Bei 
diesen Vulkanisationsmitteln handelt es sich um 
bekannte Stoffe, wie Bleidioxid, Mangandioxid, Zink- 
peroxid, Cumolhydroperoxid a dgL Solche mikrover- 
kapselte Vulkanisationsmittel entbahende Polysulfid- 
massen sind einkomponentig und sollen die Applikation 
an der Verarbeitungsstelle erleichtern. Durch die 
homogene Verteilung des Vulkanisationsmittels in einer 
reaktionshindernden SchutzhQlle soil sichergestellt sein, 
daB die aktivierten Massen in Baudehnungsfugen 
Vulkanisate liefern, die im Vergleich zu den heute 
bekannten 2- Komponen ten- Systemen frQh beanspruch- 
bar sind. Aus der Schrift geht weiterbin hervor, daB die 
MikrokapselgrdBe nicht < 400 um, vorzugsweise nicht 
< 600 um, sein darf, da zu kleine Mikrokapseln schwer 
zerstdrbar sind Ferner sind diese Dichtungsmassen mit 
einem etwa 10- bis 20%igen OberschuB an Vernet- 
zungs- bzw. Vulkanisationsmitteln zu versehen, damn 
alle SH-Gruppen des Polysulfidpolymers oxidiert 
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werden. Zu groDe Mikrokapseln dagegen huben einen 
ungunstigen Verteilungsgrad des Hacters bzw. Vulkani- 
sationsmittels in der Masse und kdnnen beim Einmi- 
schen in die Masse bereits partiell zerstdrt werden. Da 
5 die Zerstdrungsquote beim MischprozeB nicht kalku- 
lierbar ist, ist nach diesem Verfahren die Qualitfit 
solcher Massen dem Zufall Qberlassen. Die Aktivierung 
selbst erfolgt in einer Aktivierungsvorrichtung. Diese 
Aktivierungs- und Zerstdrungsvorrichtung besteht aus 

io einem Zerhacker und einer Transportschnecke, die 
hinter der Ausspritzdtise einer Spritzpistole angeordnet 
ist Die Praxis zeigte aber nun, daB eine solche 
mechanische Vorrichtung nicht ausreicht um eine hohe 
Kapselzerstdrungsquote zu erzielen. Sie liegt durch- 

is schnittlich < 60%. Um reproduzierbare Vulkanisate 
mit gleichbleibenden Eigenschaf tswerten zu erhalten, ist 
aber eine Kapselzerstdrungsquote > 80%, insbesonde- 
re > 90%, erforderlich. Ein weiterer wirtschaftlicher 
Nachteil ist durch den bevorzugten Einsatz von 

20 Mikrokugeln < 400 urn gegeben. Da aber mit den heute 
bekannten Mikroverkapselungstechnologien bei der 
Mikroverkapselung solcher Vulkanisationsmittel in 
erheblichem Mafie auch Mikrokapseln mit einer 
KorngrdBe < 400 um anfallen, die nicht verwertet 

25 werden kdnnen, wird zusatzlich das wirtschaftliche 
Ergebnis negativ beeinfluBt. 

In der deutschen Offenlegungsschrift 25 36 319 
werden zum ersten Mai neue Wege beschrieben, wie 
solche mikroverkapselte Stoffe enthaltende h&rtbare 

30 Massen hergestellt, aktiviert und angewendet werden 
kdnnen. Die Lehre dieser Erfindung basiert auf der 
Erkenntnis, daB in diese Massen anorganische und/oder 
organische Mikrohohlkorper eingearbeitet werden, die 
dabei folgende Funktionen bzw. Aufgaben Qbernehmen: 

35 

1 . Eine nicht ndher definierbare Schutzfunktion gegen- 
Qber den Mikrokapseln wahrend der Herstellung. 

2. Die Aktivierung dieser Reaktionssysteme erfolgt 
dadurch, daB die auf die Massen aufgebrachten 

40 mechanischen und/oder physikalischen Krafte die 
Mikrohohlkorper zerstdren und mit den dabei 
entstehenden kantigen und spitzigen Zerstdrungs- 
produkten die Mikrokapselwdnde gebrochen 
und/oder gesprengt werden. 

45 

Die Praxis zeigte nun, daB mit solchen Massen bereits 
eine Vielzahl von vereinfachten Applikationsproblemen 
ldsbar und innovierbar sind. jedoch gibt es auf der 
anderen Seite Anwendungsfalle, in denen kantige 
so und/oder spitzige Mikrohohlkdrperzerstdrungsproduk- 
te hinderlich sind, weil sie 

a) rauhe Oberflachen und/oder 

b) veranderte Endeigenschaften 

55 in den durchgeh&rteten bzw. durchvulkanisierten 
Endprodukten liefern. Dies gilt im besonderen MaBe 
dann, wenn die Mikrohohlkdrper als Ftillstoff dem 
Endprodukt gleichzeitig ein niedriges spezifisches 
Gewicht verleihen sollen. 

60 Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung 
von solchen verbesserten hartbaren Massen, die durch 
reaktionshindernde SchutzhQllen inaktivierte Reaktan- 
ten enthalten, die die vorstehenden Nachteile nicht 
aufweisen, sowie deren Herstellung, Aktivierung und 

65 Anwendung. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird 
dadurch geldst, daB die lagerstabile, h&rtbare Masse, 
bestehendaus 
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a) monomeren, oligomeren und/oder polymeren Ver- 
bindungcn. 

b) einer odcr mehreren der Hartung dienenden 
Komponente(nX 

wobei a) und/oder b) mit einer reaktionshindernden 5 
SchutzhOlle umgeben ist, 

c) einem SchutzhOIIensprengmittel und gegebenen- 
falls 

d) weiteren Qblichen Zusatzen, io 

als SchutzhOIIensprengmittel ganz oder teilweise 
Mtkrohohlkdrper enthfllt, die durch Qblicherweise auf 
die Masse aufgebrachte Druck-, Scher-, Rotations- 
und/oder Torsionskrifte nicht zerstdrt werden. Diese is 
stabilen Mikrohohlkdrper sind erfmdungsgemgB einer- 
seits »Schutzstoffe« wflhrend der Herstellung und 
Lagerung von solchen Massen und andererseits bei der 
Applikation SchutzhOIIensprengmittel Die stabilen 
Mtkrohohlkdrper sind ferner FQIIstoffe, die den 20 
erftndungsgemiBen Massen niedrige spezifische Ge- 
wtchte verleihen. 

Durch das Aufbringen von mechanischen und/oder 
physikalischen Krflf ten vor, w&hrend und/oder nach der 
Applikation auf die erfindungsgemfiBen Massen Qber- 2s 
nehmen die stabilen Mikrohohlkdrper durch die 
entstehenden dynamischen Bewegungen die Funktion 
als SchutzhOIIensprengmittel allein oder in Verbindung 
mit den anderen Oblichen Zusatzen, indem sie als Mahl- 
und Reibkdrper analog dem Mahlprinzip einer Kugel- 30 
mOhle wirken. Da die stabilen Mtkrohohlkdrper 
gegenflber den auf die erfindungsgem&Ben h&rtbaren 
Massen auf gebrachten mechanischen und/oder physika- 
lischen Krflften stabil sind* werden die Endeigenschaften 
der geh&rteten Massen nicht verflndert. 35 

Durch die dynamischen Bewegungen der erfindungs- 
gem&Ben h&rtbaren Massen mit einem Gehalt an 
Mikrohohlkdrpern vor t wfihrend oder nach deren 
Applikation wird die Schutzfunktion der Mikrohohlkdr- 
per in eine SchutzhOUensprengfunktion umgewandelt 40 
und durch dabei entstehende Mahl- und Reibwirkungen 
die SchutzhOllen gesprengt und der geschOtzte Inhalts- 
stoff freigesetzt, wodurch eine vorgegebene Reaktion 
iniuiert wird. 

Die stabilen Mikrohohlkdrper gemftB vorliegender 45 
Erfindung kdnnen aus anorganischen und/oder organi- 
schen Stoffen hergestellt sein. Sie besitzen vorzugsweise 
eine Hohlkugelform. 

Die anorganischen Mikrohohlkdrper kdnnen u. a. aus 
Glas, geblahten und/oder expandierten mineralischen 50 
FOllstoffen, wie Flugasche. Perlite, Silikate, z.B. 
Calcium-, Magnesium-, Borsilikate u-dgL, hergestellt 
werden. Die organischen Mikrohohlkdrper bestehen 
aus Kunststoffen, wie Duroplaste, z. B. Amino- und 
Phenoplaste. Der Hohlraum der Mikrohohlkdrper kann ss 
erf orderlichenf alls mit inert en Gasen, wie z. B. Stick- 
stoff.gefGllt sein. 

Die KorngrdBen der stabilen Mikrohohlkdrper 
kdnnen in weiten Grenzen variieren, und ihre 
Durchmesser sind < 3000 urn, insbesondere 60 

< 1500 um. Sie besitzen ferner niedrige SchOttgewichte 
und niedrige spezifische Gewichte, wie vorzugsweise 

< t,0g/cm 5 , insbesondere < 03g/cm 3 . vor allem 
niedriger als das spezifische Gewicht der Massen, in 
denen sie enthalten sind. Die Zusatzmengen an 65 
Mikrohohlkdrpern kdnnen ebenfalls in weiten Grenzen 
variieren und liegen vorzugsweise zwischen 0,5 und 700 
Gewichts-% — bezogcn auf die ungef till ten Basis rohr- 
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stoffe. Der Gehalt an stabilen Mikrohohlkdrpern ist 
weiterhin abhfingig vom Gehalt an Mikrokapseln, von 
der notwendigen Schutzfunktion. dem Fullstoffgehalt, 
der notwendigen SchulzhQIIensprengkapazitfit und den 
geforderten Eigenschaften der Endprodukte. Jedoch 
sollten die erfindungsgemaBen mikroverkapselte Stoffe 
enthaltenden hfirtbaren Massen mindestens einen 
Mikrohohlkdrpergehalt zwischen 1 und 100, vorzugs- 
weise zwischen 3 und 70 Gewichts-% — bezogen auf die 
ungefflllten Grundstoffe — aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Massen kdnnen auf anorga- 
nischer, metallorganischer und/oder organischer 
Grundlage aufgebaut sein. Sie kdnnen in flussiger, 
pastdser, thixotroper, halbfester und/oder fester Form 
vorliegen. Als anorganische monomere, oligomere bzw. 
polymere Verbindungen eignen sich u. a. hydraultsch 
abbindende Massen, Zemente, wie Portland-, Tonerde- 
schmelzzement; Gips, Anhydrite, Magnesit, Kalk, 
Silikate, wie Wasserglas. Zu den metallorganischen 
Systemen gehdren u. a. silicium- und/oder titanorgani- 
sche Verbindungen, wie Organosiloxane, Silikonharze, 
Silikonkautschuke, Alkyltitanate. F0r die reaktivierba- 
ren Einkomponentenmassen auf monomerer, oligome- 
rer und/oder polymerer organischer Grundlage eignen 
sich alle reaktiven Verbindungen, die durch Polymerisa- 
tions-, Polykondensations- und/oder Polyadditionsreak- 
tionen vernetzte polymere und/oder elastomere Verbin- 
dungen liefern. Hierzu gehdren u.a. vulkanisierbare 
natOrliche und/oder synthetische Kautschuk- und 
Elastomersysteme, wie Butadien-Acrylnitril-Mischpo- 
lymerisate, Butadien-Styrol-Mischpolymerisate, Poly- 
sulfide; Amino- und Phenoplaste, wie Harnstoff-, 
Melamin-, Phenol- und/oder Resorcin-Aldehyd-Kon- 
densate; Vinyl- und/oder Diengruppen enthaltende 
Verbindungen, wie Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
deren Ester, Amide, Nitrile und deren andere Derivate, 
Styrol und seine Derivate, ungesdttigte Polyesterharze; 
Epox id verbindungen und Polyepoxide, wie aromatische, 
aliphattsche und cycloaliphatische Epoxidharze, Glyci- 
dylester, Glycidylather; Polyurethane und sonstige 
isocyanatvernetzbare Systeme; Poly amine. Poly amide. 
Polyimine, Polyimtde und deren Derivate u. dgL 

Unter dem Begriff »der Hartung dienende Kompo- 
nente« sind z. B. Reaktionsinitiatoren for die etnzelnen 
Vulkanisauons-, Polymerisations-, Polykondensations- 
und/oder Polyadditionssysteme. also ganz allgemein 
reaktive Verbindungen zu verstehen, die Reaktionen 
initiieren kdnnen. Hierzu gehdren neben Coreaktanten 
u. a. Hdrter, wie z. B. Polyamine, Polyamidoamine; 
bekannte Radikalbildner, wie Peroxide, Hydroperoxide, 
Persaure, deren Derivate und Salze; Oxtdationsmittel, 
wie Bleidioxid, Mangandioxid; Isocyanate und deren 
Derivate; Mercaptane und Mercap to verbindungen. 

Ferner fallen unter diese Komponenten gemfiB 
vorliegender Erfindung auch Losemittel, die durch 
Anquellen und/oder Anldsen von physikalisch abbin- 
denden Systemen zur Reaktivierung trockener Filme 
eingesetzt werden kdnnen. 

Zu den Reaktionsbeschleunigern als der Hfirtung 
dienende Komponente zdhlen sotche Verbindungen. die 
leicht Elektronen abgeben und dadurch Aufgaben, wie 
z. B. beschleunigter Peroxidzerf all, Obernehmen kdnnen. 
Hierzu gehdren vor allem Schwermetallsalze, Amine. 
Amide, Imine. Imide. Mercaptane. Azokdrper u. dgL 
sowie auch Katalysatoren u. dgL 

Auch Hilfsmittel gehdren hierher, sofern diese 
w&hrend der Lagerung inaktiv bleiben mussen. weil sie 
z. B. verdampfen und/oder mit anderen Stoffen 
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reagieren kdnnen. Denn sie sollen erst wahrend 
und/oder nach der Applikation den Massen modifizie- 
rende Eigenschaften verleihen. Solche Stoffe kdnnen 
u. a. Konservierungsmittel, Hydrophobierungsstoffe, 
Abbindeverzdgerer und/oder Beschleuniger fOr hydrau- 5 
lisch abbindende Massen, Netzmittel, Verlaufmittel 
u. dgl. sein. 

Mit vorliegender Erfindung wird es moglich. daB 
unter normalen Bedingurigen nicht beherrschbare 
Reaktionsabldufe von hochreaktiven Stoffen, z. B. to 
infolge zu kurzer Topf- und Verarbeitungszeiten, durch 
die temporar wirksame SchutzhQlleninaktivierung for- 
mulier- und applizierbar werden. So lassen sich u. a. 
erfindungsgemlB hSrtbare Massen herstellen, die auch 
bei Temperaturen unter 0°C reaktivierbar sind und 15 
ausharten. 

Die hartbaren Massen mit einem Gehalt an 
mikroverkapselten reaktiven Stoffen gemfiB der Erfin- 
dung sind so aufgebaut, daB sie wahrend der Herstellung 
und/oder Lagerung inaktiv bleiben. Welche der 20 
reaktiven Stoffe aus einem System durch Schutzhullen 
tempo r§r inaktiviert werden sollen, damit sie den 
anderen Reaktanten untergemischt werden kdnnen, ist 
abhangig von der Verkapselungstechnologie, der 
Applikationsart und der Wirtschaftlichkeit. Vorzugs- 25 
weise liegen solche reaktiven Stoffe in Schutzhdllen vor, 
die in geringeren Mengen in einem System enthalten 
sind. Deshalb werden fQr einige der hartbaren Massen 
oft die die Hartung bewirkenden Komponenten, 
vorzugs weise die Reaktionsinitiatoren und/oder Reak- 30 
tkmsbeschleuniger, mikroverkapselt eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Massen lassen sich durch 
weitere Zusatze modifizieren. Geeignete Zusatzstoffe 
sind il a. Weichmacher, Ole, Teere, Asphalte, Bitumina, 
Ldsungsmittel, Farbstoffe, Pigmente, Thixotropiermit- 35 
tel. anorganische und/oder organische FQllstoffe und 
Fasern. Ferner konnen ihnen Stabilisatoren und/oder 
Inhibitoren zugesetzt werden. 

Die in den erfindungsgemaBen Massen eingesetzten 
Mikrohohlkdrper, Mikrokapseln und/oder FUllstoffe 40 
kdnnen zusatzlich mit HaftbrQcken bildenden Stoffen, 
wie Silanen, Chromkompiexen uberzogen sein, um u. a. 
an den Grenzflachen verstSrkte Verbunde zu erreichen. 
Sie kdnnen aber zur Inaktivierung gegenuber Chemie- 
sorpttonsvorgangen mit Stoffen, wie Fetts&uren, Fett- 45 
sdureestern oder mit reibwertverbessernden Stoffen, 
wie Fluorkohlenwasserstoffen, Graphit u. dgU gecoatet 
sein: 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Massen sind 
•elle die Mischaggregate geeignet, die wahrend des 50 
Mischvorgangs keine zu hohen Scherkrfifte und/oder 
Friktionen in dem Mischgut entwickeln. Hierzu gehOren 
a a Planetenmischer, Trommelmischer, Schneckenmi- 
scher. 

Bei der Herstellung von Massen mit hohen Viskosi- 55 
tfits- und/oder Thixotropiewerten, insbesondere dann, 
wenn kantige und/oder spitzige FOllstoffteilchen vor- 
handen sind, ist besondere Sorgfalt erforderlich. Es hat 
skh als sehr vorteilhaft erwiesen. wenn die Mikrokap- 
seln entweder vor dem Einmischen mit einem flOssigen 60 
Zusatzstoff benetzt und/oder bei flussigen monomeren, 
oiigomeren und/oder polymeren Substanzen als erster 
Bestandteil eingearbettet wurdea Daraufhtn hat der 
Zusatz der Mikrohohlkorper zu erfolgea 

Bei der Herstellung und der anschlieBenden Lagerung 65 
der erflndungsgemfiBen hartbaren Massen Qbernehmen 
die stabilen Mikrohohlkdrper insbesondere dann eine 
Schutzfunktion, wie Oberraschenderweise gefunden 
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wurde, wenn ihre HohlkdrpergroBe etwa gleich oder 
groQer als die durchschnittliche MikrokapselgroBe ist. 
Die erfindungsgemSBe Schutzfunktion der Mikrohohl- 
kdrper gegenQber den Mikrokapseln beruht darauf. daB 
sie einerseits als Abstandhalter und andererseits als 
Puffer bzw. »Adsorbens« gegenQber den eigenstati- 
schen Kraften, z. B. Eigengewicht, insbesondere bei 
hohen Gehalten an spezifisch schweren Fiillstoffen, 
wirken. Zu der Schutzfunktion trfigt u.a. die stabile 
Hohlkugelform und das niedrige spezifische Gewicht 
bei. Gleichzeitig sind die Mikrohohlkdrper gute 
Sedimentationsverhinderer und/oder -verzdgerer in 
den erfindungsgemflBen hartbaren Massen. wodurch 
zusdtztich die Anh&ufung von Mikrohohlkapseln unter- 
bunden wird 

Diese erfindungsgem&Be Schutzfunktion der Mikro- 
hohlkdrper bei der Herstellung und Lagerung der 
erfindungsgemaBen hartbaren Massen zeigt allein ein 
Vergleich beim Einsatz von Glasperlen in gleicher 
GroBe und gleichem Volumen. Die Mikrokugeln aus 
Glas besitzen SchQttgewichte von 13 bis 2,5g/cm*. 
Beim Einsatz dieser Mikrokugeln tritt bereits beim 
Mischen in einer Mischvorrichtung partielle Kapselzer- 
stdrung ein, und die ausgetretenen Reaktanten bzw. 
Harter initiieren bereits Polymerisationsvorgange. Der 
technische Fortschritt dieser erfindungsgemaBen 
Schutzfunktion wird zusatzlich noch dadurch charakte- 
risiert, wenn in je einer mit kantigen und spitzigen 
FBllstoffen hochgefQllten, hochreaktiven Masse nur 
Glasperlen oder nur Mikrohohlkdrper gleicher GroBe 
und gleicher Volumenanteile in einer so vorsichtigen 
Weise eingemischt werden. daB bei dieser Manipulation 
noch kein Kapselbruch entsteht Werden diese Massen 
normalen Lagerbedingungen unterworfen, laBt sich 
foigendes beobachten: 

Die Masse, die nur Glasperlen enthait, zeigt bereits 
nach 1 2st0ndiger Lagerung harte Polymerisationsnester 
und ist nach 48 Stunden durchgehartet Die Masse mit 
Mikrohohlkdrpern zeigt dagegen, wie Oberraschender- 
weise gefunden wurde, nach 6monatiger Lagerung 
unveraxtderte rheologische Eigenschaften, wie am Tage 
der Herstellung. In einem zusatzlichen Vergleich wurde 
die gegebene Gewichtsdifferenz, die aus den unter- 
schiedlichen speziftschen Gewichten der Glasperlen 
und Mikrohohlkdrper resultiert, in der Mikrohohlkdr- 
per enthaltenden Masse dadurch ausgeglichen. indem 
auf die Masseoberflache ein Stempel mit dem 
Differenzgewicht aufgesetzt wurde. Nach 6monatiger 
Lagerung waren auch an dieser Masse keine rheologi- 
schen Eigenschaftsveranderungen noch Polymerisa- 
tionsnester zu ermitteln. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zum 
Aktivieren, Hdrten und/oder Beschleunigen der hartba- 
ren Massen vor, wahrend und/oder nach dem 
Applizieren. Hierbei Qbernehmen und Idsen die stabilen 
Mikrohohlkdrper eine weitere erfindungsgemaBe Auf- 
gabe in der Form, daB sie beim Aufbringen und/oder in 
Gegenwart von mechantschen und/oder physikalischen 
Kraften in den hartbaren Massen als Mahl- und/oder 
Reibkdrper, analog dem Mahlprinzip einer Kugelmuhle, 
wirken. Durch diesen Mahl- und Reibvorgang in der 
Masse werden die SchutzhQUen gesprengt, die umhOll- 
ten Stoffe freigesetzt, wodurch die Reaktion initiiert 
wird Um nun hohe ICapselsprengkapazitaten zu 
schaffen, werden vorzugsweise Mikrohohlkdrpergemi- 
sche eingesetzt, deren KorngrdBenspektren denen der 
Mikrokapseln angepafit sind 

Das Aktivierungsverfahren beruht im wesentlichen 

709 563/528 



27 10 548 



10 



darauf, daB beim Aufbringen und/oder in Gegenwart 
von mechantschen und/oder physikalischen Krdften die 
hartbaren Massen bewegt werden und die stabiten 
Mikrohohlkdrper unter dieser Dynamik durch Mahlen 
und Reiben die SchutzhOlltnwftnde brechen und 
sprengen. Dieser vorherrschende »Kugelmuhleneffekt« 
wird zusfttzlich durch gegebcnenfalls in der Masse 
vorhandene harte und spezifisch schwere Fflllstoffparti- 
keln unterstQtzt Die mechantschen und/oder physikali- 
schen Krfiftc kdnnen u. a. durch Druck, Scheren, 
Rotation und/oder Torsion erzeugt werden. Druckkrfif- 
te entstehen vorzugsweise durch Pressen, Spachteln, 
Stampfen oder Schiagen. Scherkr&fte entstehen vor- 
zugsweise beim Rflhren solcher Massen in hochtourigen 
Homogenisiermaschinen, MBhlen, Extrudern, Knetern 
a dgL Rotations- und/oder Torsionskrafte sind vorzugs- 
weise dann vorherrschendL wenn die Massen mit 
DrQcken in eine turbulente Strdmung versetzt werden 
oder in die Massen Bemente mit Ge wind en eingedreht 
werden. 

Durch die zustttzltch entstehenden Friktionen wird 
die Aktivierung begOnstigt und beschleunigt Ganz 
allgemein kdnnen alle median ischen Zerstdrungsvor- 
richtungen die erfindungsgemaBen Aktivierungsfunk- 
tionen der stabilen Mikrohohlkdrper in den h&rtbaren 
Massen zusfltzlich unterstOzen, wodurch sichergesteilt 
wird, daB eine sehr hohe Kapselzerstdrungsquote 
erreicht wird. 

Um ungefQIIten oder mit weichen FQllstoffen 
gefullten hartbaren Massen eine ausretchende Aktivie- 
rungskapazitflt zu verleihen, sind mindestens 5 Ge- 
wichts-% an stabilen Mikrohohlkdrpern — bezogen auf 
die monomere, oligomere bzw. poiymere Substanz — 
erforderhch. Sind dagegen zusfttzlich kantige und/oder 
spttztge FQUstoffpartikelchen in der hartbaren Masse 
zugegen und wird eine niedrige Aktivierungskapazitat 
gefordert, ist em Mindestgehalt von 1 Gewichts-% an 
stabilen Mikrohohlkdrpern — bezogen auf die mono- 
mere, oligomere bzw. poiymere Substanz — ausrei- 
chend. 

Ein weiteres Zie) der vortiegenden Erfindung ist die 
Verwendung der erfindungsgemaBen hartbaren Masse 
in yielen Bereichen der Technik, der gewerblichen 
Wirtschaft, des Handwerks, der Heim werker u. dgL 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen kdnnen in 
ihren Zusammensetzungen, Reaktivitflteh, Aktivierbar- 
keiten, rheologischen Eigenschaften und technischcn 
Werten in aus- und duitA^haitetem Zustand den 
jeweihgen spezinschen Verarbeftungstechnologien 
und/oder Verwendungszwecken angepafit werden. Es 
lassen sich aber auch universeilere hirtbare Massen fur 
mehrere Amvendungsberekhe bereitstelten. 

Die erftndungsgemlfien hftrtbaren Massen sind 
abgepackt in Tuben, Kartuschen, " Dosen. Hobbocks 
u. dgl Qber mehrere Monate tagerflfug. Die erfindungs 
gemiBen Massen kdnnen fur lOebe-, Halt-, Dicht-, 
Spachtel-, FOB-, Stampf - und/oder Obetzugszwecke 
eingesetzt werden. 

Ferner sind die erfuxhingsgemtBen aktivierbaren 
hartbaren Massen fOr den Model- und/oder Werkzeug- 
bau und fur die HersteUung von PreB-, Hohl- und/oder 
SpritzJfdi pei u geeignet. 

Sind die erfi n d upy g em fltten Massen u. a. auf der 
Gnincfiage von Duroplasten aufgebaut, liefern ihre 
Aushftrtungsprodukte relativ hohe mechanische Fesog- 
keiten, gute Dhnensk>nsstabifiiflten, relativ dichte 
GefDge und sind vorzugsweise dann manuell und 
maschinell mit Zerspanungswerkzeugen bearbeitbar. 
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wenn der Mikrohohlkdrperanteil hoch und der Gehalt 
an harten, grobkdrnigen FQllstoffen geringist 

Mit den erfindungsgemaBen hartbaren Massen kann 
eine Vielzahl von Werkstoffen und/oder Substraten 
miteinander und untereinander verbunden, gedichtet, 
gespachtelt und/oder Qberzogen werden. Beim Einsatz 
als Stampf- und/oder Full masse lassen sich Hohlraume, 
wie Ldcher, Lunker u. dgL, ausftillen. Die Werkstoffe 
und/oder Substrate kdnnen u. a. Metalle, wie Stahl, 
Eisen, Aluminium, Kupfer; anorganische Materialien, 
wie Steine, Beton, Glas, Keramik; Elastomere; Kunst- 
stoffe, wie Thermoplaste, Duroplaste; Holz- und 
Holzwerkstoffe; Kunststoffolien, Kunststofflaminate; 
textile Materialien, Papier, Karton u. dgL sein. 

Derartige Aufgaben zum Verbinden, Dtchten, Spach- 
teln, Oberziehen und/oder Fallen sind in vielen 
technischen Bereichen der Forschung, Industrie, des 
Handwerks und der Heim werker vorhanden. Hierzu 
gehdrt u. a. das Baugewerbe mit Hoch- und Tiefbau, 
sowie Innenausbau; holz- und kunststoffverarbeitende 
Industrie, Fahrzeug-, Schiffs- und Flugzeugbau, Maschi- 
nen- und Apparatebau, Elektrotechnik, Modell- und 
Werkzeugbau, ferner viele Gebiete des Handwerks, wie 
Elektro- und Sanitftr-lnstallationen, Montage und 
Reparatursektor u. dgL 

Eine besondere Anwendungsform der erfindungsge- 
maBen Massen ist die Verwendung als aktivierbarer 
Kleb-, Dicht- und/oder Spachtelstoff fur Montage- 
und/oder Reparaturzwecke. So lassen sich beispielswei- 
se mit einer solchen erfindungsgemaBen Klebemasse 
Befestigungselemente, wie Schrauben, Ankerstangen, 
ohne zusfltzliche mechanische Befestigungsmittel in 
Bohrldcher setzen und einkleben. Mit den gleichen 
Massen lassen sich aber u. a. auch Flansche verkleben 
und dichten. 

Zu einer bevorzugten Anwendungsform gemiB der 
Erfindung gehdrt der Einsatz von aktivierbaren 
hartbaren Massen in den Applikationsfailen, bei denen 
sie durch spurbare Zerstdrungen von Mikrohohlkdr- 
pern ntcht zusfttzlich verdichtet werden, sondern auch 
im ausgeharteten bzw. ausvulkanisierten Zustand das 
formulierte, niedrige, spezifische Gewicht beibehalten. 
Hierzu gehdren beispielsweise Klebstoffe, Reakttons- 
harzmdrtel, Dichtungsmassen ffir das Bauwesen, den 
Fahrzeugbau, sowie Klebe- und Spachtelmassen. 

2u einer weiteren bevorzugten Anwendungsform 
gem&B der Erfindung gehdrt der Einsatz von trockenen 
Pulvergemischen und/oder Laminaten, die mikrover- 
kapsehe reaktive Stoffe, stabile Mikrohohlkdrper 
und/oder andere Zusatzmittel enthalten und durch 
mechanische Beanspruchungen, wie brack-, Scher-, 
Rotations- und/oder Torsionskrafte, aknvierbar sind. 
Die PuiVergemische kdnnen auf anorgaitischer Basis, 
wie Zemente, Kalk und/oder auf organischer Brndemh- 
telgrundiage, aufgebaut sein. Bei den Laminaten handelt 
es sich um drganische Poiymere und/oder Bindemhtol, 
die beispielsweise unter Druck-, Vakuum und/oder 
Warme verarbeitbar sind. 

Eine weitere Anwendungsform gemflB dieser Erfin- 
dung ist cle Verwendung der aktivierbaren hartbaren 
Massen im Modell- und Werkzeugbau. HierfQr werden 
u. a. sokhe erfindungsgemaBen Massen eingesetzt, die 
z. Bw bei Raumtemperatur wenig plastisch, aber bei letcht 
erhdhter Tempera tur, beispielsweise mit Hand, ver- 
form-, knet- und aktivierbar und nach ihrer Durchhtr- 
tung mit Zerspanungswerkzeugen bearbeitbar werden. 
Sie sind aber auch fur alle anderen Verwendungsz wecke 
geeignet, bei deren Technologie solche Krafte auf treten. 
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die zur Aktivierung der SchutzhOllensprengmittel 
ausreichen. 

Eine weitere bevorzugte Verwendung der aktivierba- 
ren Massen gemaB vorliegender Erfindung ist die 
Herstellung von PreB-. Hohl- und/oder Spritzkorpern. 
So stehen beispielsweise im Bereich der verstarkten 
Kunststoffe, vorzugsweise der glasfaserverstfirkten 
Polyester und anderen Duromere und/oder Thermo pi a- 
ste nicht nur geeignete Technologies wie Autoklavme- 
thode, Druckvakuumverfahren, Drucksackverfahren, 
Kalt- und HeiBpreBtechniken, zum Verarbeiten der 
erfindungsgemaflen reaktivierbaren Einkomponenten- 
massen zur VerfOgung. sondern durch die vorgefertig- 
ten, flQssigen, pastdsen, thixotropen, festen und/oder 
pulvrigen Einkomponentensysteme bieten sie als 
Zwischenprodukte, PreBmassen und/oder Prepregs eine 
Reihe von Vorteilen. 

Solche hartbaren Massen gemaB der Erfindung 
weisen u. a. homogenere Zusammensetzungen, einhett li- 
che Reaktivitat, keine Topf- und Verarbeitungszeit auf 
und sind mehrere Monate lagerfahig. 

In der indusiriellen Technik, im Gewerbe-. Hand- 
werks- und Heimwerkerbereich gibt es eine Vielzahl 
von weiteren Verwendungsmdglichketen fQr die akti- 
vierbaren hartbaren Massen gemaB vorliegender 
Erfindung, die im einzelnen nicht erdrtert werden 
konnen. 

GemaB dieser voriiegenden Erfindung werden nicht 
nur neue und verbesserte aktivierbare hartbare Massen 
far viele Anwendungs- und Einsatzgebiete bereitge- 
stellt die nicht mit den geschilderten und anderen 
Nachteilen behaftet sind, sondern sie weisen eine Reihe 
zusatzlicher verarbeitungs- und anwendungstechnischer 
Vorteile auf, die seitens der Praxis sett langem gefordert 
werden. Diese Vorteile sind m Abhangigkeit der 
jeweiiigen hartbaren Masse u. a. folgende: 

— vor, w ah rend und/oder nach der Verarbeitung 
aktivierbare hartbare Masse mit den bekannten 
Vorteilen einer Zwei- und Mehrkomponen ten masse ; 
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— leichte und unkritische Anwendung, da kein Mischen 
von Zwei- oder Mehrkomponenten erforderlich ist; 

— keine Mischungsfehler; 

— leichte und einheitliche Aktivierbarkeit; 
5 — keine Topf- und Verarbeitungszeiten; 

— vorprogrammierte Reaktionen, wie Gelier- und 
Hdrtungszeiten; 

— klebfrei einstellbare Verformungs- und/oder Knetei- 
genschaften; 

10 — pumpbar; 

— einstellbare permanente Viskositats- und/oder Thi- 
xotropiewerte; 

— schrumpfungsarmes und/oder schrumpfungsfreies 
Aus- und Durchharten; 

is — Verminderung oder Verhinderung von inneren 
Spannungen und RiQbildungen; 

— gute Lagerstabilitaten der Massen; 

— Verringerung und/oder Beseitigung von physiologi- 
schen und toxikologischen Bedenklichkeiten 

20 und/oder Umweltproblemen beim Einsatz und 
Verarbeiten von gefahrlichen Arbeitsstoffen. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele 
naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 
25 Die in den Beispielen verwendeten Mengenangaben 
und -verhaltnisse beziehen sich im allgemeinen auf das 
Gewicht 

Beispiel 1 

30 

Zum Nachweis der erfindungsgemaBen Schutzfunk- 
tionsaufgaben der Mikrohohlkorper bei der Herstellung 
und Lagerung von mikroverkapselte Stoffe enthalten- 
den Massen wurden Massen nach Tabelle 1 hergestellt 

35 und die einzelnen Bestandteile in einem Planetenmi- 
scher homogen gemischt Die Mischungsansatze Nr. 2 
und 3 hatten jeweils die adaquaten Volumenanteile an 
Glasperlen bzw. Mikrohohlkdrpern. Die Zugabe der 
einzelnen Bestandteile erfolgte in der angegebenen 

40 Reihenfolge. 



Tabelle 1 

Mischungs-Nr. 1 Mischungs-Nr. 2 Mischungs-Nr. 3 



Rohstoffe 
UP-Harz') (Gew.-Teile) 
Peroxid-Mikrokapsen^) (Gew.-Teile) 
KouokUle KJeselsaure (Gew.-Teile) 
Glasperten3) (Gew.-Teile) 
MikrohoWkorper*) (Gew.-Teile) 
Quarrsand 0^2—0,4 nun {Gew.-Teile) 

? brehzahl der Miscbwerkzeuge 

"Mischzeit 

Lagertestergebnis 

a) Polymerisatnester 

b) Durchgehartet 



200 


200 


200 


20 


20 


20 


2 


2 


2 




80 








24 


500 


420 


476 


30UpM 


30UpM 


30UpM 


20 Minuten 


20 Minuten 


20 Minuten 


8 Stunden 


12 Stunden 


keine nach 6 Monaten 


35 Stunden 


48 Stunden 


nach 6 Monaten keine 



Veranderungen in den 
Rheologieeigenschaften 



I Hochreakthres, ungeslttigtes Polyettcrharz, Vttkositflt ca. 1000 cP, Styrolgehalt-35%, Saurezahh 
40%igcs Bcnzoytpcrozid in Phthalatweichmacher, Mikrokapselgrofie: < 200 um. 
Komgrofie: <250\un, Schflttgewkht: 235g/cm>. 
KorngroBc: < 250 urn, Scfaflttgewicht: 0J g/cm*. 



25. 



Die vergletchenden Misch- und LagerungsprOfungen somit lokale Polymerisationsreaktionen initiierte. Nach 
zeigen auf, dafi bei den Mischungen 1 und 2 bereits beim 8 bzw. 12 Stunden wurden in den Massen Nr. 1 und 2 
Mischvorgang partieller Mikrokapselbruch eintrat und harte Polymerisationskerne ermittelt, die nur unter 
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Druckanwendung zerstdrbar waren. Beim Fortsetzen 
der Lagerungsteste konnte nach 35 bzw. 48 Stunden 
eine v6IIige Durchh&rtung bzw. Polymerisation der 
Mischungen Nr. 1 und 2 ermittelt werden. Der 
Mischungsansatz 3 — gemaB vorliegender Erfindung — 
zeigte nach 6monatiger Lagerung keine Veranderungen 
in seinen rheologischen Eigenschaften und war ein- 
wandfrei verarbeitbar und aktivierbar. 



Beispiel 2 

Eine weitere erfindungsgem&Be Masse mit Mikro- 
hohlkdrpern wurde mit einer solchen mit Glasperlen 
verglichen, in denen die Zusfitze an Mikrohohlkdrpern 
und Glasperlen jeweils in gleichen Volumenteilen 
zugesetzt wurden, wie in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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Mischungs- 
Nr. 1 



Mischungs- 
Nr. 2u + 2b 



Rohstoffe 

UP-Harz')(Vol.-Teile) 

Peroxid-Mikrokapseln 2 ) 

(VoL-Teile) 

Kolloidale KieselsSure 
(VoL-Teile) 



200 
20 



200 
20 



15 



20 



25 
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Mischungs- 
Nr. 1 



Mischungs- 
Nr. 2a + 2b 



GlasperlenJ) (VoL-Teile) 


35 




Mikrohohlkdrper 4 ) 




35 


(VoL-Teile) 






Quarzsand 0,1 —03 mm 


200 


200 


(VoL-Teile) 






Drehzahl der Misch- 


lOUpM 


10 UpM 


werkzeuge 






Mischzeit 


30 Min. 


30 Min. 



2). J), «) Siehe Tabelle 1. 

Die Drehzahlen der Misch werkzeuge wurden deshalb 
erniedrigt, um stcherzustellen, daB bei Mischungsansatz 
Nr. 1 keine Mikrokapseln zerstdrt werden. 

Die MischungsansStze Nr. 1 und 2a wurden in 
Aluminiumdosen gefOUt und verschlossen. Der Mi- 
schungsansatz Nr. 2b wurde in einen Glaszylinder 
gleichen Durchmessers wie die Aluminiumdosen einge- 
bracht und auf die Massenoberflache ein Metallstempel 
mit 57,75 g aufgesetzL Das Gewtcht des Metallstempets 
entsprach der Gewichtsdifferenz, die sich aus dem 
unterschiedlichen Gewicht der gleichen Glasperlen- und 
Mikrohohlkdrpervolumina ergibt Die Lagerungsteste 
lieferten folgende Ergebnisse: 



Tabelle 3 



Lagerteste Mischungs-Nr. t 



Porymerisationsnester 24 Stunden 

Durchgehfirtet 56 Stunden 



Mischungs-Nr. 2a Mischungs-Nr. 2b 



0 nach 6 Monaten 0 nach 6 Monaten 

nach 6 Monaten zeigten die Massen 2a und 2b 
keine Veranderung in den rheologischen 
Eigenschaften 



Auch dieser vergleichende Lagertest zeigt auf, dafl 
die erfindungsgem&Ben Schutzfunktionsaufgaben der 
Mikrohohlkdrper in den h&rtbaren Massen gegenUber 
den Glasperlen charakteristisch sind. 45 

Beispiel 3 

Folgende 2 hftrtbare Spachtelmassen fur Karosserien 
wurden hergestellt: so 

Spachtelmasse 1 

lOOGew.-Teile UP-Harz') 
5Gew.-Teile Titandioxid-Farbpaste in Weichma- 55 
cher 

2Gew.-Teile mikroverkapseltes N.N-Dimethyl-p- 
tohiidia 

50%ig in Phthalatweichmacher. 

KorngrdBe < 100u.m M 
1 0 Gew.-Teile mikroverkapseltes Peroxid ^ 
lOGew.-Teile stabile Mikrohohlkdrper, 

KorngrdBe 20— 70 ujn, 

SchQttgewicht:0^1 g/cm 3 
100 Gew.-Teile Talkum w 
20 Gew.-Teile Schwerspat 
20 Gew.-Teile Feintalkum. 
') und *) Siehe Tabelle 1. 



Spachtelmasse 2 

Die Rezeptur der Spachtelmasse 1 wurde in der 
Weise abge&ndert, daB anstelle der 10 Gewichtsteile 
Mikrohohlkdrper 40 Gewichtsteile an Talkum einge- 
setzt wurden. 

Betde Spachtelmassen wurden mit einem Metall- 
spachtel unter normalem Spachteldruck von Hand in 
einer mdgtichst gleichen Schichtstftrke auf ein entfette- 
tes Ahiminiumblech aufgespachtelt In einer 2. Prufung 
wurden die Spachtelmassen in einem Auftragsrahmen in 
einer Stflrke von 80— 100 um auf entfettete Stahlbleche 
aufgetragen. Die Spachtelmasse Nr. 1, die erfmdungsge- 
mflB stabile MikrohohikOrper enthielt war nach 30 
Minuten sowohl auf dem Aluminium- als auch auf dem 
Stahlblech so angehftrtet, daB die Oberfl&chen mit 
Sandpapier zu schleifen waren. Das Sandpapier setzte 
sich dabei nicht zu. Nach weiteren 10 Minuten war die 
Spachtelmasse Nr. 1 auf beiden Flachen durchgehartet. 
Die Spachtelmasse Nr. 2 war nach 30 Minuten auf 
beiden Flachen noch weich und plastisch und ver&nderte 
diesen Zustand auch nach weiteren 120 Minuten nicht 
Sie war nach einem Tag noch weich. 

Durch diesen Vergleich wird die erftndungsgemaBe 
Funktion der stabtlen Mikrohohlkdrper als SchutzhOI- 
lensprengmhtel, die unter mechanischen und/oder 
physikalischen Kraften als Mahl- und Reibkdrper 
wirken, unter Beweis gestellt Die mikroskopischen 
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Untersuchungen zeigten, daB die Mikrohohlkdrper 
nicht zerstdrt waren. 

Be i s p i e I 4 

Es wurde eine Klebedubelmasse folgender Zusam- s 
mensetzung hergestellt: 
1 00 Gew.-Teile Reaktionsharzldsung 1 ) 

5 Gew.-Teile mikroverkapseltes N t N-Dimethyl-p- 
toluidin 

20 Gew.-Teile mikroverkapseltes Perox id, 40% ig, 10 

KorngroBe: KorngrdBe: < 400 urn 
10 Gew.-Teile Mikrohohlkdrper, 

KorngroBe 20-70 urn 
265 Gew.-Teile Mikrohohlkdrper, 

KorngroBe 70 - 250 urn 15 
+ ) Ungesfittigtes Polyesterharz. 60%ig in 13-Butandioldi- 
methacrylat. Viskositat ca. 1400 cP. Sfiurezahl 24. 

Diese Klebedubelmasse wurde in ein von Bohrstaub 20 
gesfiubertes Bohrloch aus Beton Bn 350 eingebracht 
Das Bohrloch hatte eine Schraubentiefe von 10 d In das 
Klebedubelmassenbett wurde eine Schraube M 10 
mittels Bohrmaschine 8 d tief eingedreht. Nach 10 
Minuten konnte die Schraube mit einem Losbrechmo- 25 
ment (Lmb) von 400cmkp geldst und ausgeschraubt 
werden. Es wurde ein paBgenaues Gegengewinde 
produziert. AnschlieBend wurde die Schraube nochmals 
eingedreht und zwar auf 10 d und mit einem 
Anzugsmoment (Lma) von 400 cm kp angezogen. Nach 30 
60 Minuten konnte die Schraube mit einem Losbrech- 
moment (Lmb) von 500 cm kp geldst werden. Somit lag 
das Losbrechmoment (Lmb) 25% Uber dem Anzugsmo- 
ment (Lma) und erfttllte damit mehr als die Praxisforde- 
rungen Lmb £ 1 ,2f ache Lma- 35 

Das Bohrloch wurde vertikal aufgeschnitten, und es 
konnten einwandfreie Gewindesteigungen, die aus der 
erfindungsgemaBen Klebedubelmasse produziert wur- 
den, festgestellt werden. Die mikroskopischen Untersu- 
chungen der Gewindestege zeigten, daB keine spiirbare 40 
Zerstdrung der stabilen Mikrohohlkdrper eingetreten 
war. 

Be is p i e 1 5 

45 

Folgende Polysulfid-Dichtungsmassen wurden in 
einem Planetenmischer hergestellt: 



Bei der Dichtungsmasse Nr. 2 wurde nach dem 
Mischvorgang eine schwache Braunf&rbung beobachtet, 
wahrend die Dichtungsmasse Nr. 1 dies nicht zeigte. 
Diese Braunffirbung ist auf einen partiellen Mikrokap- 
selbruch, wobei Bleidioxid als Hfirter ausfloB, zuriickzu- 
fQhren. 

Beide Polysulfid-Dichtungsmassen wurden anschlie- 
Bend Ober eine Mikrokapselzerstdrungsvorrichtung, die 
aus einem Zerhacker und einer Transportschnecke 
be stand, gepreBt Die Dichtungsmasse Nr. 1 trat 
homogen braun aus der Spritzdflse und war nach ca. 90 
Minuten durchgehfirtet, wfihrend die Dichtungsmasse 
Nr. 2 nur braune Streifen nach dem Aktivieren zeigte 
und nach 12 Stunden noch nicht durchgeh&rtet war. 

Der Zusatz an stabilen MikrohohIkd»-pern in der 
Dichtungsmasse Nr. 1 demonstriert die stark unterstiit- 
zende SchutzhOllensprengmittelfunktion derselben auch 
in einer Mikrokapselzerstdrungsvorrichtung. Ferner 
zeigt die Dichtungsmasse Nr. 2, daB die mechanisch 
arbeitenden Mikrokapselzerstdrungsvorrichtungen die 
Forderungen der Praxis bis heute noch nicht erfullen. 



Beispiel 6 

In einem Planetenmischer wurden folgende Epoxid- 
harzklebstoffe hergestellt: 



Klcbstoff 

Nr. 1 Nr. 2 

Rohstoffe 

Epoxidharz-Mikrokapseln*) 

KorngroBe: < 200 u,m 1 20 1 20 

(Gew.-Teile) 

Polyamidoam in ( HSrter) 1 00 1 00 

(Gew.-Teile) 

M ikrohohlkdrper, 

KorngrdBe: < 100 urn 30 — 

(Gew.-Teile) 

Drehzahl der Mischwerkzeuge 100 UpM lOOUpM 
Mischzeit 15 Min. 15 Min. 



•) Rot eingefcrbL 



Dichtungsmassen 
Nr. 1 Nr. 2 



Rohstoffe 

PotvsuUidpolynw (Gew.-Teile) 
Weichmacher (Gew.-Teile) 
Kreide (Gew.-Teile) 
Titandioxid (Gew.-Teile) 
Schwefel (Gew.-Teile) 
Thixotropiermittel (Gew.-Teile) 
Mikroverkapseltes Bleidioxid 
50%ig, in Weichmacher, 
KorngrdBe: < 300 urn 
(Gew.-Teile) 
Mikrohohlkdrper, 
KorngrdBe: <300um 
(Gew.-Teile) 

Drehzahl der Mischwerkzeuge 
Mischzeit 



100 

50 
30 
30 
0,2 
3.8 



15 



40 



100 

50 
50 
30 
0,2 
3,8 



15 



50 



55 



60 



65 



30 UpM 30UpM 
10 Min. 10 Min. 



Beide Klebstoffmischungen wurden 24 Stunden 
stehengelassen. Bei Klebstoff Nr. 2 ist nach diesem 
Zeitraum ein Viskositatsanstieg und eine schwache 
Mikrokapselsedimentation feststellbar. Der erfindungs- 
gemUBe Klebstoff Nr. 1 zeigte diese Erscheinungen 
nicht. Beide Klebstoffe wurden dann auf sandgestrahlte 
Prufbleche mit einer Klebeftache von 10 cm 2 aufge- 
spachtelt und je 2 Klebeflachen aufeinandergelegt. 
Nach 48 Stunden lieferte der Klebstoff Nr. 1 eine 
Zugscherfestigkeit von 60 kp/cm 2 . wfihrend der Kleb- 
stoff Nr. 2 nur eine solche von 20 kp/cm 2 lieferte. In der 
Bruchflache der mit Klebstoff Nr. 2 verklebten 
PrOfbleche waren noch weiche, nicht vernetzte Kleb- 
stoffnester zu ermitteln. Die mikroskopische Untersu- 
chung ergab, daB nur etwa 50% der Epoxidharz-Mikro- 
kapseln zerstdrt waren. Dagegen war der Klebstoff Nr. 
1 durch den Gehalt an Mikrohohlkdrpern voll aktiviert 
wordea 
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Beispiel 7 



27 10 548 



Es wurde cine hSrtbare Knetmasse nach folgender 
Vorschrift hcrgestellt: 5 

In einem Planetenmischer. mit einer Mischgeschwin- 
digkeit von 50 UpM, wurden nachstehende Bestandteile 
zusammengemtscht: 

lOOGew.-TcileUP-Harz. 60%ig in Neopentylglykoldi- 10 
methacrylat, Saurezahl: 28, Viskositat : 2700 cP 

2 Gew.-Teile Magneshimoxid 

3 Gew-Tete Pfropf copolymer aus Polyftthylen und 
McthacrylsaurcMethacrylsfturgchalt: 15% 
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5 Gew.-Teile kolloidale Kieselsaure 
lOGew.-Teile stabile Mikrohohlkorper < 70|im 
80 Gew.-Teile stabile Mikrohohlkdrper < 200 jim 
10 Gew.-Teile Titandiod 

10 Gew.-Teile mikroverkapseltes Peroxid,40%ig 
KorngrdBe: < 200 urn. 

Diese Mischung dickte innerhalb 24 Stunden so ein, 
daB eine knetbare Masse entstand, die keine Oberfla- 
chenklebrigkeit zeigte. Wurde die Knetmasse zwischen 
den Fingern oder auf einem Knetbrett geknetet, so 
wurde sie innerhalb 60 Sekunden durch den Knetvor- 
gang aktiviert. Die aktivierte Masse war nach 12 
Stunden durchgeh&rtet. 



